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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(55) Verfahren zur Entfernung von Schwefel- und/oder Stickoxiden aus sie enthaltenden Gasen 

Die Erfindung betriffl ein Verfahren zur Erttfernung von 
Schwefel- und/oder Stickoxiden mit reduzierenden Verbin- 
dungen aus sie enthaltenden Gasen bei erhohter Temperatur 
in Anwesenheit von Katalysatoren, da& dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB Katalysatoren verwendet werden, £ie Ver- 
bindungen des Scandiums, des Yttriums, der Elemente der 
Lanthanidenreihe, der Elemente der Actinidenreihe und ihre 
Gemische enthalten, und dafc die Reaktion bei einer Tempe- 
ratur im Bereich von 1 14 und 1 50° C durchgef uhrt wird. 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zur Entfernung von Schwefel- und/ 
oder Stickoxiden mit reduzierenden Verbindungen 
aus sie enthaltenden Gasen bei erhohter Tempera- 5 
tur in Anwesenheit von Katalysatoren, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als Katalysatoren Katalysato- 
ren verwendet werden, die Verbindungen des Scan- 
diums, Yttriums, der Elemente der Lanthanidenrei- 
he, der Elemente der Actinidenreihe oder ihre Ge- io 
mische enthalten, und daB die Reaktion bei einer 
Tempcratur im Bereich von 1 14 bis 150°C durchge- 
fuhrtwird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein Katalysator verwendet wird, der 15 
99.9 bis 90 Gew.-% Aluminiumoxid, Aluminiumsili- 
cat, Metalloxid oder ihre Gemische als Tragerma- 
terial, bezogen auf die Gesamtmenge des Katalysa- 
tors, und 0,1 bis 10 Gew.-% Scandium, Yttrium, 
Elemente der Lanthanidenreihe, Elemente der Ac- 20 
tinidenreihe oder ihre Gemische, ausgedriickt als 
Metall, bezogen auf die Gesamtmenge des Kataly- 
sators.enthalt. 

3 Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet daB ein Katalysator verwendet wird, der 25 
als Metalloxid Kobaltoxid, Molybdanoxid, Titan- 
oxid oder ihre Gemische enthalt. 

4 Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB ein Katalysator verwendet Vird, 
der als Tragermaterial Formkorper aus merten 30 
Aluminiumoxiden, keramischen Massen oder Blah- 
tonen enthalt. 

5 Verfahren nach einen der Anspriiche 1, 2, 3 oder 
4 dadurch gekennzeichnet, daB ein Katalysator 
verwendet wird, der zusatzlich mit einer Erdalkah- 35 
metallverbindung impragniert ist. 

6 Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB ein Katalysator verwen- 
det wird. der erhalten wird, indem man ein Trager- 
material 4 aus Aluminiumoxid, Aluminiumsilicat, ke- 40 
ramischen Massen, Blahton, Metalloxid und/oder 
ihren Gemischen in Wasser suspendiert, eine L6- 
sung aus Salzen des Scandiums, Yttriums, der Ele- 
mente der Lanthanidenreihe, der Elemente der Ac- 
tinidenreihe oder ihrer Gemische zugibt und durch 45 
Versetzen mit wasserloslichen Hydroxiden, Carbo- 
naten, Sulfaten oder Phosphaten unlosliche Verbin- 
dungen des Scandiums, Yttriums, der Elemente der 
Lanthanidenreihe, der Elemente der Actinidenreihe 
oder ihrer Gemische auf dem Katalysator ausfallt, 50 
den Katalysator aus der Losung in an sich bekann- 
ter Weise abtrennt und bei einer Temperatur im 
Bereich von 100 bis 1000°C trocknet bzw. sintert. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB ein Katalysator verwen- 55 
det wird, der erhalten wird, indem die in Wasser 
unloslichen Verbindungen des Scandiums, Yt- 
triums, der Elemente der Lanthanidenreihe, der 
Elemente der Actinidenreihe oder deren Gemische 
zusammen mit unloslichen Verbindungen des Alu- 60 
miniums, der Metalloxide, der Erdalkalien und des 
Titans in Suspension auf ein Tragermaterial aufge- 
bracht und durch Trocknung und/oder Smterung 
fixiert werden. 

8 Verfahren nach einem der Anspriiche 6 oder 7, 65 
dadurch gekennzeichnet, daB cin Katalysator ver- 
wendet wird, der erhalten wird, indem die in Was- 
ser unloslichen Verbindungen des Scandiums, Yt- 



triums, der Elemente der Lanthanidenreihe, der 
Elemente der Actinidenreihe oder deren Gemische 
zusammen mit unloslichen Verbindungen der Erd-. 
alkalien ausgefallt werden. 

9. Verfahren nach mindestens einem der Anspru- 
che 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB ein Kata- 
lysator verwendet wird, der erhalten wird, indem 
man ein Obliches Tragermaterial aus Aluminium- 
oxid, keramischen Massen oder Blahton oder ihren 
Gemischen in Wasser suspendiert, eine Losung aus 
Salzen des Scandiums, Yttriums, der Elemente der 
Lanthanidenreihe, der Elemente der Actinidenreihe 
oder ihre Gemische zugibt, eine Losung aus losh- 
chen Verbindungen des Aluminiums, der Metalloxi- 
de und gegebenenfalls von Erdalkalien zugibt und 
durch Versetzen mit wasserloslichen Hydroxiden, 
Carbonaten, Sulfaten oder Phosphaten unlosliche 
Verbindungen des Scandiums, Yttriums, der Ele- 
mente der Lanthanidenreihe, der Elemente der Ac- 
tinidenreihe oder ihre Gemische, des Aluminiums, 
der Metalloxide und gegebenenfalls der Erdalkali- 
en auf dem Trager ausfallt, den Katalysator aus der * 
Losung in an sich bekannter Weise abtrennt und 
bei einer Temperatur im Bereich von 100 bis 
1 000° C trocknet bzw. sintert 

10 Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB ein Katalysator verwendet wird, 
der erhalten wird, indem das Tragermaterial mit 
Losungen thermisch instabiler Salze des Scan- 
diums, Yttriums, der Elemente der Lanthanidenrei- 
he, der Elemente der Actinidenreihe oder deren 
Gemische, wie mit den Nitraten, Acetaten und/ 
oder Formiaten, impragniert wird und daB an- 
schlieBend die Salze durch Erhitzen zersetzt wer- 
den. . A 
11. Verfahren nach mindestens einem der Anspru- 
che 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB em Kata- 
lysator verwendet wird, der erhalten wird, indem 
man das Tragermaterial, wie Aluminiumoxid, Alu- 
miniumsilicat, Metalloxid und/oder ihre Gemische, 
in Wasser suspendiert, eine Losung oder Suspen- 
sion aus Salzen des Scandiums, Yttriums, der Ele- 
mente der Lanthanidenreihe, der Elemente der Ac- 
tinidenreihe oder ihre Gemische zugibt, gegebe- 
nenfalls eine Losung oder Suspension von Alumini- 
um- Kobalt-, Moybdan- und Titanverbindungen 
oder von Gemischen dieser Verbindungen zugibt, 
gegebenenfalls eine Losung oder Suspension von 
* Erdalkaliverbindungen zugibt, das Losungsmittel in 
an sich bekannter Weise entfernt und den Katalysa- 
tor auf einer Temperatur im Bereich von 100 bis 
1 000° C trocknet bzw. sintert. 

12 Verfahren nach mindestens einem der Anspru- 
che 1 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB die uber 
die Katalysatorschiittung gefiihrten Gasstrome mit 
Wasser dem Satugungsdampfdruck von 10 bis 
1 00° C entsprechend bef euchtet werden. 

13 Verfahren nach mindestens einem der Anspru- 
che 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB als redu- 
zierende Verbindungen Schwefelkohlenstoff, Kon- 
lenoxisulfid, Schwefelwasserstoff oder deren Gemi- 
sche verwendet werden. 

14. Verfahren nach mindestens einem der Anspru 
che 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB als redu 
zierende Verbindungen Kohlenstoff-Sauerstoft 
Verbindungen verwendet werden. 
15 Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekenn 
zeichnet, daB als Kohlenstoff-Sauerstoff-Verbin 
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dungen Forrnaldehyd, Methanol Ameisensaure, 
Ameisensauremethylester oder ihre Gemische ver- 
wendet werden. 

16. Verfahren nach mindestens einem der Ansprii- 
che 1 bis 15,dadurch gekennzeichnet, daB die Kata- 
lysatorkorper als Schuttung oder Packung ruhend 
oder sich bewegend in einem Kontaktraum ange- 
bracht werden. 

17. Verfahren nach mindestens einem der Anspru- 
che 1 bis 15,dadurch gekennzeichnet, daB die Kata- 
Iysatorschuttung unterteilt und der in jedem Teil 
der Schuttung erzeugte Schwefel gesammelt und 
aus der Kolonne ausgetragen wird. 

18. Verfahren nach mindestens einem der Anspru- 
che 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB der den 
Katalysator verlassende Gasstrom mit flQssigem 
Schwefel gewaschen wird. 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung 
von Schwefel- und/oder Stickoxiden mit reduzierenden 
Verbindugen aus sie emhaltenden Gasen. 

Eine Vielzahl technischer Gasgemische enthalt als 
Schadgaskomponenten Kohlenstoff-Schwefel-Verbin- 
dungen und/oder Schwefel- und Stickoxide. Diese 
Schadgase mussen, da sie gegebenenfalls als Katalysa- 
torgifte wirken, oder auch aus Grunden der Luftreinhal- 
tung abgeschieden werden. Hierzu werden die Gasge- 
mische zum Beispiel zwecks Umwandlung der Organo- 
schwefelverbindungen Kohlenoxisulfid (COS) oder 
Schwefelkohlenstoff (CS 2 ) in Schwefelwasserstoff (H 2 S), 
der sich aus Gasgemischen einfacher auswaschen IaBt, 
bei erhohten Temperaturen mit Wasserdampf behan- 
delt Schwefelwasserstoff wird u. a. durch Schwefeldi- 
oxid (S0 2 ) zu elementarem Schwefel oxidiert, Schwefel- 
oxide (S0 2 , S0 3 ) durch Wasserstoff oder Schwefelwas- 
serstoff zu Elementarschwefel reduziert SchlieBlich 
wird fur die Entfernung von Stickoxiden (NO x ) deren 
Reduktion zu Stickstoff mit Hilfe von Ammoniak vorge- 
schlagen. 

Es IaBt sich aufgrund therrnodynamischer Uberlegun- 
gen zeigen, daB die Hydroiyse von CS 2 und COS mit 
abnehmender Temperatur zugunsten der Hydrolyse- 
produkte verschoben wird. Zur Erhohung der bei niedri- 
gen Temperaturen kleinen Reaktionsgeschwindigkeiten 
sind bereits eine Reihe von Katalysatoren, zum Beispiel 
Oxide des Aluminiums und Eisens. Legierungen von 
Chrom und Aluminium oder solche von Kupfer, Chrom 
und Aluminium bekannt geworden. Die Umwandlung 
der Organoschwefelverbindungen COS und CS 2 in H 2 S 
ist damit bei Temperaturen von 100 bis 200° C zu etwa 
90% moglich. 

In einem Aufsatz von D. Bienstock, J.H. Field und J,G. 
Myers, U.S. Bureau of Mines Report of Investigations 
7021, Washington, D.C (1967), wird ein Verfahren be- 
schrieben, mit welchem Schwefeldioxid mit Wasserstoff 
zu Schwefelwasserstoff und Wasser mittels eines alkali- 
sierten Aluminiumoxidkontakts uberfuhrt wird. Fur eine 
weitere katalytische Umsetzung nach dem Claus-Pro- 
zeB 

2H 2 S + S0 2 — 3/2S 2 + 2H 2 0 

werden in der zuganglichen Literatur als wirksame Ka- 
talysatoren u.a. Aktivkohle (G. Guyot, J.E. Martin, Paper 
at CNGPA-Meeting, Edmonton, Alta, ll.Juni 1971), 
Molekularsiebe oder Zeolithe (FX. Beach, Canadian Oil 



and Gas Industries, Juli 1962, Seite41) sowie Kontakte 
auf Aluminiumoxid-, Kobaltoxid- und Molybdanoxidba- 
sis (M.J. Pearson, Hydrocarbon Processing, Februar 
1973, Seite 81 bis 85) genannt Bei Temperaturen zwi- 
5 schen 400 und 200°C werden Umsntzgradc. bezogen auf 
H 2 S, zwischen 30 bis 95% erreicht. in dem Artikel von 
O. Rentz, R. Hempelmann in "Staub-Reinhaltung der 
Luft", 40 (1980), 7, Seite 299 bis 304, wird angegeben, daB 
NO, mi t N H3 gemaB der Gleichung 

10 

6NO -f 4NH 3 -5N 2 + 6H 2 0 

an Kontaktmassen u.a. auf Titanoxid-, Kupferoxid- und 
Siliciumoxidbasis mit Abscheidegraden von ca. 90%, be- 

15 zogen auf NO x , bei Temperaturen von 350 bis 450° C 
umgesetzt werden kann. Es ist somit bekannt, daB man 
Organoschwefelverbindungen durch Hydroiyse in 
Schwefelwasserstoff uberfuhren kann. Ferner ist be- 
kannt, daB Schwefelwasserstoff, Schwefel- bzw. Stick- 

20 oxide durch Redoxprozesse in Elementarschwefel bzw. 
elementaren Stickstoff uberfuhrt werden konnen. Die 
Umwandlungsgrade betragen aber im allgemeinen le- 
diglich 90%, und es werden speziell bei den Redoxpro- 
zessen hohe Temperaturen von 300 bis 450° C benotigt. 

25 Eine weitere Moglichkeit zur Entfernung von Schwe- 
feloxiden aus Gasen besteht darin, sie an Alkalien oder 
Erdalkalien zu binden. Dabei entstehen im allgemeinen 
feste Produkte, die wie beispielsweise Gips auf Depo- 
nien'gelagert werden mussen. Die in Rauchgasen vor- 

30 kommenden Schwefeloxide konnen auch zu Ammo- 
niumsulfat verarbeitet werden. Produkte wie Ammo- 
niumsulfat sind aber nur begrenzt als Dungemittel ab- 
setzbar. Daher ist die Verarbeitung der gesamten in 
Rauchgasen vorkommenden Schwefeloxide zu Ammo- 

35 niumsulfat unrealistisch. Der Vorschlag, bei der Ent- 
schwefelung von Rauchgasen Schwefelsaure zu erzeu- 
gen, erscheint ebenfalls in groBem MaBstab nicht prak- 
tikabel, weil die Schwefelsaure als Koppelprodukt der 
Energieerzeugung unabhangig vom Schwefelsaure- 

40 markt erzeugt werden muB und Schwefelsaure in gro- 
Ben Mengen nur mit hohem Aufwand gelagert werden 
kann. Wegen der in den Calciumsulfat/-sulfit-Schlam- 
men vorhandenen Begleitstoffe wie Chloride, Fluoride 
usw. ist bei der Lagerung langfristig mit problemati- 

45 schen Sickerwassern zu rechnen, deren Aufbereitung 
entsprechende Kosten verursacht. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zu- 
grunde, ein Verfahren zur Entfernung von Schwefel- 
und/oder Stickoxiden mit reduzierenden Verbindungen 

50 zur Verfiigung zu stelleri, das auf einfache Weise durch- 
gefiihrt werden kann und bei dem unschadliche Produk- 
te entstehen. welche leicht beseitigt werden konnen. 
Das erfindungsgemaBe Verfahren soli auf wirtschaftli- 
che Weise ablaufen. ErfindungsgemaB sollen die im 

55 Rauchgas vorhandenen Schwefeloxide zu elementaren 
Schwefel umgesetzt werden, der problemlos gelagert, 
transportiert und weiterverarbeitet werden kann. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB man 
in Gasgemischen enthaltene Organoschwefelverbin- 

60 dungen, wie COS und CS 2 , mit Schwefel- bzw. Stickoxi- 
den quantitativ in Gegenwart von Katalysatoren zu 
Kohlendioxid und Elementarschwefel bzw. zu Kohien- 
dioxid, Elementarschwefel und elementarem Stickstoff 
umsetzen kann. 

65 Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Ent- 
fernung von Schwefel- und/oder Stickoxiden mit redu- 
zierenden Verbindungen aus sie emhaltenden Gasen bie 
erhohter Temperatur in Anwesenheit von Katalysato- 
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ren, das dadurch gekennzeichnet ist, daB als Katalysato- 
ren Katalysatoren verwendet werden, die Verbindun- 
gen des Scandiums, Yttriums der Elemente der Lantha- 
nidenreihe, der Elemente der Actinidenreihe oder ihrer 
Gemische enthalten und daB die Reaktion bei einer 
Temperatur im Bereich von 1 14 bis 150°C durchgefuhrt 
wird. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB das Ver- 
fahren bei tiefen Temperaturen im Bereich von 1 14 bis 
150° C durchgefuhrt werden kann und daB die Reduk- 
tion von S0 2 und NO x an den genannten Katalysatoren 
simuitan ablauft. Bekannt ist lange die katalytische Re- 
duktion dieser Verbindungen bei hohen Temperaturen. 
Eine weitere uberraschende Beobachtung ist, daB diese 
Katalysatoren durch den entstehenden flQssigen Schwe- 
fel nicht an Aktivitat einbuBen. Alle bisher bekannten, 
die Reduktion von S0 2 zu elementaren Schwefel kataly- 
sierenden Kontakte verlieren durch den entstehenden 
flussigen Schwefel ihre Aktivitat. Deswegen miissen sie 
bei Temperaturen betrieben werden, bei denen Schwe- 
feldampf entsteht Bei Temperaturen unter 200° C ist 
jedoch der Schwefeldampfdruck so genng, daB prak- 
tisch nur flussiger Schwefel entsteht. Das erfindungsge- 
maBen Verfahren lauft gemaB den folgenden Bruttore- 
aktionsgleichungen ab. 



S0 2 -r CS 2 

50 2 + 2COS 
2S0 3 + 3CS 2 

50 3 + 3COS 
S0 2 +2HCOOH 

2NO + CS 2 
NO + COS 
N0 2 + CS 2 
N0 2 + 2COS 
NO +HCOOH 



C0 2 + 3Sn 

2C0 2 + 3S n 

3C0 2 + 12S n 

3C0 2 + 4S n 

C0 2 + 2H 2 0 + S n 
C0 2 + N 2 + 2S n 
C0 2 + 1/2N 2 + S fl 
C0 2 -rl/2N 2 -r2S n 

2C0 2 + l/2N 2 + 2S fl 
C0 2 + H 2 0+1/2N 2 
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Die Temperaturen liegen dabei kanpp uber dem 
Schmelzpunkt des Schwefels zwischen 120 und 150°C 
Oberraschenderweise fuhrt die Kapillarkondensation 
des Schwefels an den festen Kontakten nicht zu der 
Verminderung der Reaktionsgeschwindigkeit, wie man 
sie bei der Claus-Reaktion bei Unterschreiten einer 
Temperatur von ca. 200° C im allgemeinen beobachtet, 
wenn man die erfindungsgemaBen Katalysatoren an- 
wendet. Vorteilhafterweise enthalten die Gasgemische 
einen gewissen Anteil an Wasserdampf. 

Wenn der Partialdruck des entstehenden elementaren 
Schwefels den Sattigungsdampfdruck bei der ProzeB- 
temperatur erreicht, kondensiert der Schwefel auf dem 
Kontakt. Das fuhrt dazu, daB der Kataiysator seme Ak- 
tivitat weitgehend verliert Wegen des genngen Satti- 
gungsdampfdruckes ist die katalytische Umsetzung von 
Schwefeloxiden und Stickoxiden in Reaktionen, bei de- 
nen elementarer Schwefel entsteht, nach den bekannten 
Verfahren nur bei Temperaturen oberhalb 200° C prak- 

tikabel. , u 

Oberraschenderweise werden die Kontakte nach 
dem Verfahren dieser Erfindung durch den entstehen- 
den elementaren Schwefel nicht beeintrachtigU Viel- 
mehr lauft der entstehende Schwefel von den Kontak- 
ten ab Nur dann, wenn der Strom an flussigem Schwefel 
bestimmte Werte uberschreitet, ist ein Abfall der Akti- 
vitat zu beobachten. Durch Unterteilen der Katalysa- 
torschicht und Abfiihren des jeweils in einer Schicht 
angefallenen Schwefels kann der durch hydrodynami- 
sche Effekte bedingte Abfall der Aktivitat des Katalysa- 
tors vermieden werden. 



Mit den erfindungsgemaBen Katalysatoren kann man 
daher im Temperaturbereich von 114 bis 115°C wo 
elementarer Schwefel in flussiger Form entsteht, arbei-. 

5 ^ Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen all die 
Katalysatoren als Tragermaterial verwendet werden, 
die auch fur das bekannte Claus-Verfahren eingesetzt 
werden. Beispiele fur Tragermaterialien sind Alumim- 
umoxid, Aiuminiumsilicat, keramische Massen, Blahto- 

10 ne, Metalloxide wie Kobaltoxid, Molybdanoxid, Titan- 
oxid oder ihre Gemische. Die Tragermaterialien konnen 
inert oder aktiv sein und in beliebigen Formen vorhe- 
gen. Beispielsweise konnen sie in Form von Perlen, Pel- 
lets, hohien Formkorpern, Ringen, Strangen, Kugeln 

15 oder als beliebig geformte Formkorper vorhegen. 

Beispiele fur Elemente der Lanthanidenreihe sind La, 
De, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb und 
Lu. Beispiele fur Elemente der Actinidenreihe sind Ac, 

Th,PaundU. 

Es ist bevorzugt, daB der erfindungsgemaBe Kataiy- 
sator einen Trager enthalt Als Katalysatoren konnen 
jedoch reine Verbindungen von Scandium, Yttrium, der, 
Lanthanide, der Actinide oder ihrer Gemische verwen- . 
det werden. Beispiele sind die Oxide, Phosphate oder die 
in der Natur vorkommenden Minerahen. Als Minera- 
lien die verwendet werden konnen, konnen Centerden 
und die Yttererden genannt werden. Die Centerden 
sind Mineralien, die Lanthan bis Neodym, Samarium 
und Europium enthalten und in denen Cer, in eimgen 
Fallen auch Lanthan oder Neodym, als Hauptbestand- 
teil vorkommt Typische Vertreter dieser Gruppe sind 
Bastnasit, Monazit und Allanit Monazit 1st besonders 
bevorzugL . . , . 

Die Yttererden sind Materialien mit Gadolinium dis 
35 Lutetium und mit Yttrium als Hauptbestandteil Typi- 
sche Vertreter dieser Gruppe sind Xenotim und Gadoli- 
nit Weiterhin konnen auch komplexe Mmerahen, m de- 
nen sowohl Yttererden als auch Ceriterden vertreten 
sind verwendet werden. Auch Mineralien, die in die 
40 Seltenen Erden angereichert sind, wie bestimmte Sorten 
Apatit und Loparit konnen bei der vorliegenden Erfin- 
dung eingesetzt werden. 

Im allgemeinen enthalt der Kataiysator 01 bis 10 
Gew -%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-% Scandium, Yt- 
trium, Elemente der Lanthanidenreihe, Elemente der 
Actinidenreihe oder ihre Gemische ausgedrQckt als Me- 
tall bezogen auf die Gesamtmenge des Katalysators und 
999 bis 90 Gew.-% Tragermaterial wie Aluminiumoxid, 
Aiuminiumsilicat, keramische Massen, Blahtqn, Metall- 
oxid oder deren Gemische. 

Der Fachmann kann auf einfache Wetse geeignete 
KatalysatortragermateriaUen auswahlen. Em geeigne- 
tes Katalysatortragermaterial auf Aluminiumoxid-Basis 
ist beispielsweise der zu mindestens 95 pew.-% aus 
AI2O3 bestehende COS-Hydrolyse-Kontakt R 10-15 
der Fa. BASF, Ludwigshafen. Die verwendeten Strang- 
preBlinge mit einem Durchmesser von 4 mm haben erne 
wahre Dichte von 3,16 g/cm^. eine Scheindichte von 
1,1 g/cm^, eine Porositat von 0,65 und erne BET-Obertla- 
60 che von 257 mVg. 

Geeignete Aiuminiumsilicate sind solche von hauja- 
sit-Typ, wie sie als FCC-Katalysatoren Verwendung Tin- 
den. Die Fa. Grace, P.O.Box 2117, Baltimore, Maryland 
21 203, gibt zum Beispiel fur ihr Handelsprodukt DA 
250 als chemische Analysenwerte an: AI2O3 46,3 
Gew -% Na 2 0 0,23 Gew.-%, Fe 0,7 Gew.- 0/0, als physi- 
kalische Analysenwerte: Oberflache 120 m 2 /g, Porenvo- 
lumen 0,28 cmVg, Scheindichte 0,85 g/cm 3 . 
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Em geeigneter, metalJoxidischer Katalysator hat zum 
Beispie! folgende Zusammensetzung: M0O3 14 Gew.-%, 
CoO 5 Gew.-%, S1O2 2 Gew.-°/o, S0 4 3 Gew.-%, Na 2 0 
0,7 Gew.-%, AI2O3 Rest (Trager). Im Labor verwendete 
StrangpreBlinge von 1 mm Durchmesser und Langen 
zwischen 2 und 8 mm, haben eine wahre Dichte von 
3,58 g/cm 3 , eine Scheindichte von 1,29 g/cm 3 , eine Poro- 
sitat von 0,64 und eine BET-Oberflache von 219 mVg. 
Die Katalysatoren konnen in Form von Strangen, Pel- 
lets. Granulaten.Tabletten, Kugeln und Ringen oder als 
beliebig geformte Formkorper verwendet werden. 

Die Herstellung der erfindungsgemaB verwendeten 
Katalysatoren kann auf verschiedene Arten erfolgen. 
Man kann Tragermaterialien in Losungen von Salzen 
der aktiven Metalle suspendieren, die Salze in an sich 
bekannter Weise auf den Tragermaterialien ausfallen, 
die beladenen Tragermaterialien aus der Suspension in 
an sich bekannter Weise abtrennen und bei Temperatu- 
ren von 100 bis 1000°C wahrend einer Zeit von 1 bis 10 
Stunden trocknen bzw. sintern. Man kann auch auf iner- 
te Tragermaterialien, zusammen mit unloslichen Ver- 
bindungen des Scandiums, des Yttriums, der Lanthani- 
denreihe und/oder der Actinidenreihe unlosliche Ver- 
bindungen des Aluminiums oder der Metalloxide ab- 
scheiden. Es ist weiterhin bevorzugt, daB die erfindungs- 
gemaB verwendeten Katalysatoren Erdalkalimetalle 
enthalten. 

Kontaktmassen konnen erfindungsgemaB dadurch 
erhalten werden, daB man Aluminiumoxide, Aluminium- 
silicate oder Metalloxide auf Aiuminiumoxidtragerma- 
terial mit Salzen des Scandiums, des Yttriums, der Lan- 
thanidenreihe und/oder der Actinidenreihe impragniert. 
Die impragnierten Katalysatoren konnen zum Beispiel 
dadurch hergestellt werden, daB man Pellets oder Stran- 
ge beispielsweise aus Aluminiumoxid evakuiert und an- 
schlieBend mit waBrigen Losungen der Chloride, Nitra- 
te und Sulfate der Erdalkalimetalle, des Scandiums, des 
Yttriums, der Lanthanide, oder der Actinide beauf- 
schlagt. Durch Zugabe von Hydroxiden, Carbonaten 
oder Phosphaten der Alkalimetalle, vorzugsweise des 
Natriums und Kaliums, wird hierauf eine Salzfallung bei 
Tempera turen von 20 bis 90° C, vorzugsweise bie 30 bis 
70° C durchgefuhrt Die hierbei erhaltene Kontaktmas- 
se wird von der Suspension getrennt und bei Tempera- 
turen von 100 bis 200° C, vorzugsweise bei 100 bis 
120°C, getrocknet. 

Daneben werden wirksame Kontaktmassen dadurch 
erhalten, daB man fur sich inaktive Materialmen, wie zum 
Beispiel beliebig geformte gesinterte Keramikmassen 
oder Blahtone (zum Beispiel Liapor®) wie vorstehend 
beschrieben impragniert, oder auf diese basische Alumi- 
niumhydroxidacetat — Seltene Erden— Suspensionen 
bei Temperaturen bis zu 1000°Cauftrocknet. 

Die auf eine der vorstehenden Arten hergestellten, 
erfindungsgemaBen Katalysatoren werden uberra- 
schenderweise von fiussigem Schwefel im Temperatur- 
bereich zwischen 120°C und 150°C nicht benetzt. So 
wird, unter den Bedingungen der aufgefiihrten Beispie- 
le, in fester Form auf die Kontaktschuttung aufgebrach- 
ter Elementarschwefel aufgeschmolzen und perlt uber 
die Kontaktschuttung ab, ohne daB eine bieibende Min- 
derung der Aktivitat des Kataiysators feststellbar ist. 

Zur Herstellung der Impragniermittel konnen losiiche 
Komponenten, zum Beispiel Chloride, Nitrate, Acetate, 
Acetylacetonate, Chromate des Scandiums, des Yt- 
triums, der Seltenen Erden, neben solchen des Alumini- 
ums und/oder der Erdalkalimetalle, bis zur Sattigungs- 
grenze in Wasser eingebracht werden, urn gegebenen- 



falls mit stochiometrischen Mengen an Alkalihydroxyd, 
-carbonat, -sulfat, -phosphat, eta gefallt zu werden. Zum 
anderen konnen schwer- bzw. unlosliche Komponenten, 
zum Beispiel Oxide, Sulfide, Hydroxide, Hydroxidaceta- 

5 te, Carbonate, Phosphate, Sulfate, Siiikate des Scan- 
diums, des Yttriums, der Seltenen Erden sowie des Alu- 
miniums und/oder der Alkali- und Erdalkalimetalle in 
beliebigem Gewichtsverhaltnis in Wasser aufge- 
schlammt werden. Zur Behandlung von 1 Liter Trager- 

10 material mit 1 Liter Impragniermittel sind im allgemei- 
nen Gehalte an Erdalkaliverbindungen, und/oder Selte- 
nen Erden Verbindungen von 1 bis 10 Gew.-°/o und/oder 
Aluminiumverbindungen im Impragniermittel von 5 bis 
90 Gew.-% ausreichend. 

15 GemaB einer bevorzugten erfindungsgemaBen Aus- 
fuhrungsform werden die uber die Katalysatorschut- 
tung gefiihrten Gasstrome mit Wasser bei Temperatu- 
ren von 10 bis 100°C befeuchtet Bei dem erfindungsge- 
maBen Verfahren konnen als reduzierende Verbindun- 

20 gen Schwefelwasserstoff, Kohlenoxisulfid, Schwefel- 
kohlenstoff oder Verbindungen mit Kohlenstoff-Sauer- 
stoff-Bindungen wie Formaldehyd, Methanol, Amei- 
sensaure, Ameisensauremethylester oder ihre Gemische 
verwendet werden. Die reduzierenden Verbindungen 

25 werden in einer Menge zugegeben, wie es beim Claus- 
Verfahren ublich ist, so daB zumindestens die stochio- 
metrische erforderliche Menge vorhanden ist Im allge- 
meinen arbeitet man mit einem geringen OberschuB an 
reduzierenden Verbindungen. 

30 Die Umsetzung der Organoschwefelverbindungen 
COS und CS2 sowie von H 2 S mit Schwefel- und/oder 
Stickoxiden in Gegenwart der erfindungsgemaB anzu- 
wendenden Katalysatoren ist bei Temperaturen von 114 
bis 150°C, vorzugsweise zwischen 120 und 140°C, 

35 durchfuhrbar, wobei die Leerraumstromungsgeschwin- 
digkeiten etwa 100 VolTVoL/Std. betragen, was einer 
praktischen Betriebsweise bei technischen Anlagen ent- 
spricht. 

Die Konzentration der Schadgaskomponenten kon- 

40 nen zwischen wenigen ppm bis Volumenprozenten 
schwanken. Der Redoxpartner wird im stochiometri- 
schen Verhaltnis, gemaB den vorstehenden Gleichun- 
gen, dem zu behandelnden Gasstrom zudosiert. 
ZweckmaBig wird mit einem gewissen Wasserdampf- 

45 anteil im Gasgemisch gearbeitet, im allgemeinen genugt 
ein Wasserdampfpartialdruck von etwa 17 bis 150Torr 
(0,02 bis 0,200 atm). Die jeweils einzuhaltenden Reak- 
tionsbedingungen richten sich nach der Zusammenset- 
zung und dem Druck des zu behandelnden Gasgemi- 

50 sches und konnen durch Vorversuche ermittelt werden. 
Die Beruhrung der gasformigen Redoxpartner und der 
Kataiysatorschiittung kann in herkdmmlichen Kontakt- 
apparaten erfolgen. Geeignete Kontaktturme konnen 
mehrere Schuttungs- oder Packungszonen fur den Ka- 

55 talysator enthalten, ferner Demister. Vorrichtungen zur 
Nachwasche des Reingasstromes zum Beispiel mit fius- 
sigem Schwefel, Verteilerboden, sowie Sammelvorrich- 
tungen fur den ablaufenden fliissigen Schwefel. Bei Be- 
darf kann das Katalysatorbett auch bewegt angeordnet 

60 werden, zum Beispiel als Kugel-Umlaufsystem. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung ohne 
sie zu beschranken: 
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Beispiel 1 

Durch Versetzen mit 10 g Lanthanchlorid in waBriger 
Losung und Fallung mit Kaliumhydroxid wird 1 kg Alu- 
miniumoxidstrange der Abmessung 4 mm x 8 mm und 
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einer Porositat von 0,65 impragniert und in em Reak- 
tionsrohr mit einer Lange von 80 cm und einer lichten 
Weite von 4 cm eingefullt. Ober die Katalysatorschut- 
tung wird ein bei 20° C befeuchteter Stickstoffstrom mit 
einer Raumgeschwindigkeit von 150 VoL/VoL/Std. ge- 
leitet, dessen Gehah an CS 2 = 1000 ppm, an 
COS = 500 ppm betragt und dem die stochiometnsche 
Menge an NO = 2500 ppm zudosiert wurde. Die mittle- 
re Temperatur im Reaktor betragt 140°C Nach 40 cm 
Katalysatorschuttung sind Organoschwefelverbindun- 
gen und Stickstoffmonoxid nicht mehr festzustellen. Am 
Reaktorausgang wird die stdchiometrische Menge 
C0 2 — 1500 ppm gefunden. Im Reaktorsurnpf findet 
sich elementarer Schwefel in flussiger Form. Fur eine 
Schuttung aus unimpragnierten Aluminiumoxidstran- 
gen betragt der Umsatz nach 40 cm Schuttung zum Bei- 
spiel fur CS 2 lediglich 78%. 

Beispiel 2 

1 kg eines Alumosilicatpulvers (Si0 2 /Al 2 C>3 etwa 2/1) 
mit einer scheinbaren Dichte von 0,85 g/cm 3 und emem 
Porenvolumen 0,28 cm 3 /g wird in 1 
waBriger Losung von 15 g Magnesiumchlond und 5g 
Lanthannitrat suspendiert. Die Fallung erfolgt in der 
siedenden Losung mit Natriumcarbonat. Der Filtrat- 
riickstand wird bei 120°C getrocknet und nach an sich 
bekannten Methoden zu Pillen verarbeitet. Die so erhal- 
tenen Katalysatorpellets bilden die Schuttung in einem 
Reaktionsrohr von 80 cm Lange und 4 mm lichter Wei- 
te Ober die Katalysatorschuttung wird ein bei 30° C 
befeuchteter Stickstoffstrom mit der Raumgeschwin- 
digkeit von 100 VoiyVoL/Std. geleitet, dessen Gehalt an 
S0 2 = 1000 ppm, an S0 3 = 30 ppm, an NO = 700 ppm 
und an N0 2 = 35 ppm betragt und dem die stochiome- 
trische Menge an CS 2 - 1430 ppm zudosiert wurde. Die 
mittlere Temperatur im Reaktor betragt 130°C. Nach 
40 cm Katalysatorschuttung hat eine quantitative Um- 
setzung zu C0 2 , N 2 und Elementarschwefel stattgefun- 

Mit dem Alumosilicatpulver allein wird bei sonst glei- 
chen Bedingungen lediglich ein Umsatz der Schadgase 
S0 2 und NO von kleiner 10% gefunden. 

Beispiel 3 
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1 kg Kontaktstrange aus Co- und Mo-Oxid auf Alu- 
miniumoxid (MoO ca. 15 Gew.-%, CoO ca. 5 Gew.-%) 
mit einer Porositat von 0,64 werden mit 10 g Thonumm- 
trat durch Fallung mit einer 0,lnormalen Losung aus 
gleichen Teilen primarem und sekundarem Kahum- 
phosphat impragniert. Damit wird ein Reaktionsrohr 
von 80 cm Lange und 4 cm lichter Weite befullt. Uber 
der Katalysatorschuttung werden zwei Stickstoffstrome 
mit einer Raumgeschwindigkeit von in der Summe 55 
100 VoL/VoL/Std. vermischt. Die Konzentrationen an 
Schadgasen betragen zum einen an CS 2 = 1000 ppm 
und an COS - 1000 ppm, an H 2 S - 1000 ppm, zum an- 
deren an SO? - 1500 ppm und an NO = 1000 ppm. Die 
mittlere Temperatur im Reaktor betragt 150°C. Nach 60 
50 cm Katalysatorschuttung sind die Schadgaskompo- 
nenten CS 2 , COS, H 2 S, S0 2 und NO vollstandig in C0 2 , 
N 2 und Elementarschwefel umgewandelt. 

Beispiel 4 

Durch Versetzen mit 10 g Lanthannitrathexahydrat in 
waBriger Losung und Fallung mit Natronlauge werden 



500 g Alumtniumoxidstrange der Abmessung 
4 mm x 8 mm und einer Porositat von 0,65 impragniert. 
Nach Trocknung bei 130°C werden die Katalysator-, 
strange in ein Reaktionsrohr mit der Lange von 80 cm 
und einer lichten Weite von 40 mm eingefullt und durch 
Uberieiten eines Wasserdampf-Schwefelkohlenstoff- 
Gemisches bei 140°C sulfidiert. AnschlieBend wird Ober 
die Katalysatorschuttung ein, bei 96° C durch eine Amei- 
sensaure-Wasser-Mischung azeotroper Zusammenset- 
zung geleiteter Stickstoffstrom mit einer Raumge- 
schwindigkeit von lOOVoL/VolVStd. gefuhrt Vor Ein- 
tritt in den Reaktor wird dem Stickstoffstrom zusatzhch 
SCb bis zu einem Gehalt von 2000 VoL-ppm, NO bis zu 
einem Gehalt von 500 Vol.-ppm zudosiert Am Reaktor- 
ausgang sind S0 2 und NO nicht mehr durch gaschroma- 
tographische Analyse nachweisbar; dagegen wird die 
stochiometrische Menge C0 2 - 4500 VoL-ppm gefun- 
den. 

Beispiel 5 

Auf 1 kg Blahtonkugeln (Liapor®) Typ 3, Schuttdichte r ^ 
325 ± 25 kg/m\ (KorngroBe 4/8 mm) werden aus 1 Li- w 
ter lmpragniermittel 50 g Aluminiumhydroxidacetat 
und 5 g Lanthanchlorid aufgetrocknet Mit den behan- 
delten Kugeln wird ein Reaktionsrohr von 5 cm lichter 
Weite und 25 cm Lange befullt. Ober die regellose Ku- 
gelschuttung wird ein bei 60° C befeuchteter Stickstoff- 
strom mit einer Raumgeschwindigkeit von 
100 VoL/VoL/Std. geleitet, dessen Gehalt an S0 2 
2000 ppm, an NO 1000 ppm betragt und dem die sto- 
chiometrische Menge an H 2 S - 5000 ppm zudosiert 
wurde. Die mittlere Temperatur im Reaktor betragt bei 
stationaren Bedingungen 135°C Nach Durchstromen 
einer 5 cm hohen Sprudelschicht aus flussigem Elemen- 
tarschwefel bei 125°C ist das den Reaktor verlassende 
Reingas von Elementarschwefeldampfen befreit Die 
Analyse der Gasphase am Reaktorausgang ergibt emen 
Umsatz beziiglich S0 2 von 89%, bezuglich NO von 
68%. Gibt man auf die Katalysatorschuttung 10 g 
Schwefelblute, so wird diese aufgeschmolzen und perlt 
uber die Schuttung, ohne daB diese benetzt wird, ab. 
Dabei sinkt der Umsatz von S0 2 und NO voruberge- 
hend auf Werte kleiner 50% und erreicht im Verlaufe£ J 
von 1 bis 2 Stunden wieder die vor der Zugabe der 
Schwefelblute gemessenen Umsatzgerade fur S0 2 und 
NO. 
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